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論文内容の要旨
黒燐は，特別な層状構造をもっ単体のナローギャップ半導体であることから，最近新らしい半導体材
料として期待されている。
黒燐は，燐の同素体の中で最も安定な構造をとる。しかし，燐の蒸気圧が高いために大きな単結晶の
製作が難しく乙れまで，との物質の物理的性質は全く未知であった。
本研究では，高温高圧の状態で，燐を完全に融解した状態からの結晶化により，黒燐の大きな単結晶
の育成に成功した。出発物質の赤燐に 10 kbar の圧力をかけて，加熱すると， 550 0C程で赤燐は黒燐に
変態し，さらに 900 0C 程で黒燐は融解する。黒燐が完全に融解した後，徐冷し結晶化を行なった。不純
物を入れない結晶はすべて P 型の半動体であるが，あらかじめ出発物質の赤燐に不純物元素としてテ
ルルをドープする乙とにより初めて n 型の黒燐単結晶の育成にも成功した。
製作された単結晶のサイズは， 5 x 5 x 10rmn程で結晶性と純度は， X線及び発光分光分析の結果から
非常に良い乙とがわかった。
本研究では，乙の黒燐単結晶を使ってホール効果，電気抵抗，サイクロトロン共鳴吸収さらに赤外吸
収等の基礎物性の研究を行なった。黒燐の単結晶は，電気的にも光学的にも異万性の強い半導体である
乙とが予測されたが，まず p 型， n 型結晶のホーノレ効果と電気抵抗の測定を行ない，電気伝導度と
ホール移動度の異万性を明らかにした。また，乙の実験によりエネノレギーギャップとアクセプター及び
ドナーの活性化エネルギーを決定した。サイクロトロン共鳴吸収の測定より結晶中の電子と正孔の 3 つ
の結晶軸方向の有効質量を決定した。乙の有効質量は，電子，正孔ともに非常に異方的であった。乙の
有効質量の値及び異方性は，既に発表された理論計算の値とよい一致を示した。また，サイクロトロン
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共鳴ピークの半値巾の温度依存性及び磁場依存性から，キャリアの緩和時間が議論された。
さらに電気抵抗の圧力変化を 150 kbar の圧力まで測定し 3 つの異常を 18 kbar , 4 2 kbar そして 108
kbar の圧力で観測した。 18 kbarの抵抗の異常は，電子構造の変化によると説明され，他の 2 つの異常
は. orth仁)fhombic から rhombohedral 構造へ，さらに simple-cubic 構造への相転移によるものである乙
とが明らかにされた。
また黒燐構造をもっ燐-枇素合金単結晶が，枇素の成分比 20 ， 50, 70% に対して作られ，黒燐の場
合と同様な電気的，光学的性質が測定された。
論文の審査結果の要旨
黒燐は安定な層状構造をもった単体のナローギャップ半導体で，その特殊性より新らしい半導体材料
として注目されるが，今までは大きな単結晶を作る乙とが出来ず，得られていたものは毛髪状等の微細
結晶のみであった。そのため乙の半導体の基礎物性はほとんど未知であった。
本研究は超高圧実験施設の 15， 000 トンプレスを用い， 1 万気圧のもと約 550Tで赤燐を黒燐に変え約
900 0Cで融解し徐冷する乙とにより，種々の測定，応用 l乙充分な大きさの単結晶を得る乙とに成功し，
これを用いて，初めて基礎物性の測定を行った。また乙れまで粉末，微細結晶等すべて p 型であった
が， Teを出発物質の赤燐に混合することにより初めて n 型の黒燐単結晶を得る乙とにも成功した。こ
の黒燐単結晶を用いて，ホール効果，電気抵抗を測定することによって，乙の半導体の電気伝導度，お
よびキャリヤーの移動度の異万性を明らかにすると共に，エネ lレギーギャップ， ドナー及びアクセプタ
ーの活性化エネルギーを決定した。またサイクロトロン共鳴吸収の測定より，結晶中の電子と正孔の 3
つの結晶軸方向の実効質量を決定した。これ等は共に非常に異方的であったが，先に理論計算より予測
された実効質量の値ともよい一致を見た。
電気抵抗の圧力変化を 150 kbar の圧力まで測定し. 1 8 kbar , 4 2 kbar および 108 kbar で異常を観
測した。 18 kbar の抵抗異常は電子構造の変化により，他の 2 つは orthorhombicから rhombohedral
へまたさらに simple-cubic への構造相転移によるものである乙とを明らかにした。
また黒燐構造をもっ燐一枇素合金単結晶を枇素の 20 ， 50.70% の成分比に対して作り，黒燐の場合
と同様の電気的光学的性質の測定を行った。
黒燐iこ対して，種々の物性測定か可能な大きさの単結晶が作られたのは世界でも最初の乙とであり，そ
れを用いて乙の新らしい半導体の基礎物性が確立して来たことは画期的なことであり，博士論文として
価値あるものと認める口
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